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(54) Title: METHOD FOR TREATING SLUDGE AND WASTE DERIVED FROM WASTEWATER TREATMENT 

(54) Titre : PROCEDE DE TRAITEMENT DES BOUES ET DES DECHETS ISSUS DU TRAITEMENT D'EAUX USEES 



(57) Abstract: The invention concerns a method for treating sludge, grease and other waste material derived from domestic and 
industrial wastewater treatment, characterized in that the sludge, grease and other waste material are subjected to an enzymatic 
treatment, in the absence of aeration, instead of hydrolysis and acidification steps prior to methanization for digesting the sludge, said 
treatment, producing hydrolysis of the sludge, being carried out by combining pi uri -enzymatic combinations selected in accordance 
ON with the composition of the sludge to be treated, the reaction pH and temperature corresponding to optimal use values of the selected 
enzymes. 
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( 57 ) Abrege : Precede de traitement des boues, graisses et autres dechets issus du traitement des eaux usees domestiques et indus- 
trielles, caractense en ce que les boues, graisses et autres dechets sont soumis a un traitement enzymatique, en l'absence d'aeration, 
se substituant aux Stapes d'hydrolyse et d' acidification prealables a la mechanisation pour la digestion des boues, ce traitement, as- 
£^ surant une hydrolyse des boues, 6tant effectue" par des combinaisons pluri-enzymatiques choisies selon la composition des boues a 
^ traiter, le pH et la temperature de reaction correspondant aux valeurs optimales d' utilisation des enzymes choisis. 
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Proc6d6 de traitement des boues et des d6chets issus 
5 du traitement d'eaux us6es 

La pr6sente invention concerne, d'une fa9on generate, la transformation des 
composes organiques dissous ou en suspension sous forme colloidale ou particulaire, 
lesdits composes 6tant associes k de la mattere organique lentement biod6gradable et 
10 assimilable, en composes facilement biodegradables et assimilables, consid6r6s par 
Thomme du metier comme de la DCO soluble. 

Plus particulierement, la pr6sente invention conceme le traitement des boues et 
dechets issus du traitement des eaux usees et elle apporte un proc6d6 qui est 
15 particulierement approprie k l'hydrolyse des graisses ou des boues issues du traitement 
des eaux usees domestiques et des eaux usees industrielles, afin d'une part d'optimiser 
un procede de traitement des boues comme la digestion ana&robie et la methanisation, et 
d' autre part de produire au sein d'une station d'6puration d'eaux le carbone n6cessaire 
aux proc6des biologiques de d6nitrification ou de d6phosphatation. 

20 

Le proc6de conforme k l'invention peut aussi etre employe sur des rejets liquides 
concentres, tels que ceux de rindustrie agroalimentaire, et ce conrme etape pr61iminaire 
a un proc6de de methanisation, firequemment utilise dans ces industries pour produire 
du biogaz couvrant tout ou partie des besoins energetiques desdites industries. La 
25 production de carbone facilement assimilable peut aussi etre envisag6e si rindustrie 
concernee dispose d'une station depuration comportant des proc6des biologiques de 
denitrification ou de dephosphatation. 

Le traitement des effluents, qu'ils soient d'origine industrielle ou domestique, 
30 consiste en un transfert de matieres polluantes dissoutes dans l'eau sous forme de gaz et 
de solides appeles "boues* et qui constituent des dechets ultimes. 
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La production annuelle reelle de boues urbaines et assimilees, sur le territoire 
fran9ais, qui ne cesse de croitre chaque annee, est estim6e pour 2005 k 1,3 millions de 
tonnes de mati&res seches (950.000 t actuellement). A cela, il faut rajouter les boues 
industrielles qui en 1994 representaient en France un tonnage de 1,8 millions de tonnes 
5 dont 50% produites par les industries agroalimentaire et papetiere. 

Au niveau europ6en, la production devrait passer de 10 a 15 millions de tonnes 
de matieres seches dans les cinq annees k venir. 

10 Differents types de boues sont produits au cours du traitement des eaux; de 

fa9on generate P effluent subit un d6grillage et eventuellement un dessablage et un 
d6graissage, une dScantation primaire au cours de laquelle l'eau est recup6r6e, un 
traitement secondaire par culture bacterienne aerobie libre pour eliminer la pollution 
organique de l'eau, et enfin une decantation secondaire au cours de laquelle l'eau epuree 

15 est separee des boues secondaires activees. 

Sur la figure 1 des dessins annexes, on a repr6sente un schema simpUfi6 d*une 
station d'epurationj sur lequel on a figure les differentes etapes de traitement rappelees 
ci-dessus. 

20 

Plusieurs types de boues sont apparus au cours du traitement : les boues 
primaires, les boues secondaires dites biologiques ou activees, les boues mixtes, les 
boues extraites. Les boues sont constitu6es des 616ments polluants et de leurs produits 
de transformation qui sont retires de la phase liquide au cours de 1'epuration de l'eau. 

25 

Les boues primaires, de couleur grise ou jaunStre, malodorantes, se pr6sentent 
sous une forme colloidale ; elles renferment des particules minerales et organiques, des 
graisses, des detergents, des d6bris vegetaux, des dechets de papier. 



30 



Les boues activ6es sont de couleur brune et ont une odeur d'hxunus; elles sont 
composees de matiferes organiques, de protozoaires, de bact^ries. 



WO 03/059825 




'CT/FR02/04441 



Les boues mixtes sont constitu6es en proportions variables de boues primaires 
6paissies et boues activees concentres (le plus souvent par flottation). 

Les boues ont une structure complexe et variable suivant leur nature. De fa9on 
5 globale, elles sont constituees de matieres organiques provenant k la fois de Teau usee 
(acides humiques, proteines, polysaccharides . . .) et du metabolisme ou de la lyse des 
microorganismes (prot&nes, polysaccharides, acides nucl&ques ...) dans des 
proportions variables en fonction du type de boues. 

10 Les prot&nes constituent en moyenne 30 a 35% de la matiere organique 

insoluble des boues des stations d'epuration (Chynoweth D.P. et Mah R.A., 1971, Adv. 
Chemistry, 105, 41-54 '"Volatile acid formation in sludge digestion. Anaerobic 
biological tretament processes"), mais des proportions plus importantes peuvent Stre 
trouvees dans les boues biologiques et les boues mixtes (Pavlostathis S.G., 1988, J. 

15 Envir. Engng., 114, 575-592 "Preliminary conversion mechanisms in anaerobic 
digestion of biological sludges"). Les proteines insolubles du floe sont solubilisees par 
des exoproteases bacteriennes et hydrolysees en peptides et en acides amines (Hobson 
P.N., Bousfield S., Summers R., 1974, Envir. Control., 131-191 "Anaerobic digestion 
of organic matter - Critical reviews"). 

20 

Les lipides sont presents en general en large proportion dans les boues primaires, 
de 28 a 30% (Chynoweth Op. Cit.) mais ne constituent que 10% de la matifere organique 
presente dans les boues activees. La fraction lipidique des boues renferme 
essentiellement des acides gras k longue chaine sous forme libre ou combinee avec du 

25 glycerol pour former des glycerides (Novak J.T., Carlson D.A., 1970, J.W.P.C.F., 42, 
1932-1943 «The kinetics of anaerobic long chain fatty acid degradation »). Les 
glycerides sont hydrolyses grace aux lipases produites par les bacteries lipolytiques. Ces 
lipases s6parent les acides gras du glycerol et apibs phosphorylation, le glycerol rejoint 
la voie d^mbden-Mayerhof assurant sa transformation en pyruvate lui-meme fermente 

30 en acides gras volatils. 
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La fraction glucidique des boues est compos6e essentiellement de 
polysaccharides v6g6taux .comme la cellulose incrustee ou non de lignine, et des 
h&nicelluloses en quantity moindre (Couplet P., Albagnac G., 1978, Ann. Technol. 
Agric, 27, 2, 533-564 «La digestion anaerobie: application aux industries 
5 agroalimentaires »). On consid&re g6n6ralement que la cellulose represente 25 a 35% de 
la matiere organique des boues primaires des stations depuration, les hemicelluloses 
10% et la lignine 15% (Chynoweth, Hobson, Op. Cit.). 

Les traitements des boues varient avec Timportance de la station depuration, la 
10 production totale de boues, les possibility de valorisation et d* evacuation. 

En France, 15% des boues residuelles sont incin6rees, 35% mises en d6charge et 
50% epandues sur les terres agricoles et foresti&res. La mise en decharge des boues, 
hormis les dechets ultimes, sera restreinte en 2002 et la valorisation agricoie des boues 

15 devient de plus en plus aleatoire, suite au refits grandissant des differents acteurs du 
monde agricoie pour Tepandage des boues. La reglementation oblige desormais a 
pr6voir des solutions alternatives pour Telimination des boues destinees a Tepandage. 
On peut citer par exemple l'incineration sur lit fluidise ou l'oxydation par voie humide ; 
on constate aussi un essor du sechage thermique, traitement permettant de diminuer 

20 sensiblement le volume de boues, ce qui facilite transport et stockage, mais ce type de 
traitement constitue une charge d' exploitation importante, de Tordre de 220 k 320 
Euros/tMS. 

De ce fait, des entreprises comme la presente titulaire, proposent une digestion 
25 ana&robie pr6alable pour reduire le poids des boues k traiter tout en fournissant du 
biogaz pour alimenter le secheur. 

La digestion anaerobie a pour objectif de stabiliser la mattere organique et de 
r6duire la masse de solides organiques et microbienne. H s'agit d*un processus 
30 biologique de conversion de matieres organiques complexes en methane et en dioxyde 
de carbone sous Taction de plusieurs groupes de bact6ries en milieu ana6robie. Ce 
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processus comprend, d'une part uae phase d'hydrolyse-acidification, et d'autre part une 
phase de methanisation. 

La phase d'hydrolyse-acidification des matieres organiques complexes pexmet 
5 de les convertir en des produits de plus petite taille et sous une forme capable de 
traverser les parois cellulaires des bacteries afin d'etre utilises comme source 
d* alimentation ou d'6nergie. A ce stade, la matiere organique n'est pas stabilis6e 
(Parkin G.F., Owen W.F., 1986, J. Envir. Engng, 112, 867-901 "Fundamentals of 
anaerobic digestion of wastewater sludges")- Cette phase est accomplie par des enzymes 
1 0 hydrolytiques extracellulaires produites par la population bact6rienne. 

Les complexes organiques hydrolyses sont ensuite ferment6s en acides 
organiques de petite taille tels que les acides propionique, butyrique et valerique 
(Chynoweth Op. Cit.). La population bacterienne responsable de cette transformation 
15 est composee de microorganismes anaerobies facultatifs et anaerobies stricts. 

La phase de methanisation consiste a stabiliser les boues par conversion en 
m6thane des acides organiques formes. D'autres substrats comme le methanol peuvent 
etre utilises comme source d'energie par les bacteries methanogenes, bacteries 
20 anaerobies strictes. 

L'homme de Tart sait que l'hydrolyse constitue l'etape limitante d'un tel 
processus (De Baere L., Rozzi A., 1984, Trib. Du Cebed., 484, 37, 75-81 
"Solubilization of particulate organic matter as the rate-limiting step in anaerobic 

25 digestion loading"). L'etat de Tart met en evidence la limitation de la degradation des 
constituants des boues par ordre d'importance decroissante : cellulose, lipides, lignine, 
h6micellulose, proteines. Pour cette raison, les deux 6tapes de la digestion anaerobie ont 
6t6 dissoci6es physiquement, afin d'optimiser la phase d'hydrolyse et d' acidification. 
Ceci a permis d'obtenir des periodes de d6marrage moins longues, un rendement 

30 d'hydrolyse des matidres organiques plus important, une production plus importante de 
biogaz et un temps total de reaction reduit de rnoitiS (Ghosh S., 1987, 60 th Annual 
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Conference W.P.C.F., Philadelphia « Two-stage anaerobic sludge digestion with 
cellulase, cellobiase and lipase treatment »). 

Face a l'augmentation de la production de boues pr6vue pour les prochaines 
5 ann6es, une r6duction des volumes de boues et une plus grande degradation des 
mati&res organiques doivent Stre envisag6es. 

Parmi les solutions propos6es, US-A-6.083.395 associe les actions thermique et 
biologique pour solubiliser les matiferes solides lors de la recirculation vers le bassin 
10 biologique, et ce avec rintroduction d'une bacterie thermophile exog&ne, s61ectionnee 
pour sa capacity a produire de fa9on extracellulaire une protease thermostable. 

Parmi les voies suppl6mentaires explorees en traitement de boues, Time d'entre 
elles serait de renforcer les precedes existants par ajout d' enzymes exog6nes aux boues. 
15 Jusqu'a present, rares sont les travaux se rapportant a Taction d'enzymes dans des 
milieux aussi peu definis que sont les boues. Des etudes ont surtout et6 envisag6es pour 
des effluents specifiques ou pour des boues provenant d'industrie dont les substrats sont 
connus. 

20 On peut cependant rapporter les travaux de Ghosh (Op. Cit), qui par traitement 

des boues mixtes par des cellulases, avant leur entree en digestion ana6robie, augmente 
le taux de conversion de la fraction saccharidique dans le reacteur d' acidification et 
reduit le temps de reaction d'un facteur 5. (Lagerkvist A., Chen H., 1993, Wat. Sci. 
Tech., 27, 2, 47-56 "Control of two step anaerobic degradation of municipal solid waste 

25 (MSW) by enzyme addition") rapporte aussi une meilleure degradation de dechets 
municipaux solides en ajoutant des enzymes cellulolytiques. L'ajout d'enzymes peut 
aussi permettre d'optimiser la dSshydratation des boues (Thomas L., Jungschaffer G., 
Sprossler B., 1993, Wat. Sci. Technol., 28, 189-192 "Improved sludge dewatering by 
enzymatic treatment"). 

30 

Depuis de nombreuses annees la technologie enzymatique s'est particuli^rement 
d6velopp6e dans le secteur agroalimentaire, domaine dans lequel on utilise les enzymes 
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comme adjuvants technologiques, additifs ou catalyseurs pour ameliorer les precedes de 
fabrication ou donner naissance a de nouveaux produits. 

Au contraire et de facon paradoxale, la technologie enzymatique n'a jamais ete 
5 propos6e pour le traitement des effluents ou rejets issus de ces industries, alors que cela 
represente des solutions concentrees en substrat carbon6, contenant, selon les industries, 
des proportions variables en glucides, matieres grasses, matieres proteiques. Ceci est 
d'autant plus paradoxal que ces effluents ou rejets font le plus souvent l'objet d'un 
traitement biologique y integrant un precede de methanisation afin de satisfaire aux 
10 besoins caloriques eleves desdites industries. 

Afin de rendre l'hydrolyse des boues plus efficaces en termes de cin6tique 
(temps de reaction) ou de rendement accru de la matiere organique, la prSsente titulaire 
a eu l'id£e d'ajouter au milieu reactionnel, des combinaisons pluri-enzymatiques 

15 exogfcnes, afin d'obtenir des rendements de solubilisation superieurs a ceux obtenus par 
d'autres precedes, dans des conditions menagees de pH et de temperature. Ce proc6de 
de traitement enzymatique peut alors se substituer aux etapes d'hydrolyse et 
d'acidification prealables k la m6thanisation pour la digestion anaerobie des boues. Le 
carbone, obtenu lors de la mise en oeuvre de ce procede de traitement enzymatique, 

20 consid6re comme facilement assimilable biologiquement, peut aussi avoir d'autres 
d6bouch6s d'utilisation. 

Pendant de longues ann6es, seule l'61imination de la pollution carbonSe a 6te 
recherch6e. Puis, compte tenu de la progression des connaissances sur le sujet, et 
25 egalement de Timpact de la pollution azotee et du phosphore sur le milieu recepteur, il a 
6t6 demand6 de plus en plus aux traiteurs d'eaux de s'interesser k V elimination de ces 
deux formes de pollution. 

Ainsi, les proced6s biologiques de d6phosphatation et de denitrification tendent 
30 a se developper pour rdpondre aux nouveaux crit&res de rejet (niveaux NGL.l et 
NGL.2, niveaux PT1 et PT2). 
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Lorsqu'il est rejete sans traitement sp6cifique dans le milieu naturel, le 
phosphore devient de plus en plus frSquemment le facteur de declenchement des 
phenomenes d'eutrophisation avec une croissance excessive en algues planctoniques et 
en plantes aquatiques, dont les cons6quences nefastes sur les plans 6conomique et 
5 environnemental ne sont plus k d6montrer. L'exp&ience montre qu'en dessous d'un 
certain seuil de concentration en source carbonee facilement assimilable (representee 
par la fraction soluble de la Demande Chimique en Oxyg&ne DCO), les reactions 
biologiques de la d6phosphatation sont notablement ralenties. L'efficacit6 de cette 
filiere est tres dependante de la qualit6 de T effluent, obligeant k tester son aptitude k 

10 etre soumis a une dephosphatation biologique. D'autre part, elle reste difficilement 
controlable dans le temps (variation de charge au cours des week-end avec une 
diminution de la concentration en pollution carbonee cumulee a un accroissement de la 
concentration en orthophosphates probablement cons6cutif aux lessives). Pour assurer 
de fa9on continue les niveaux de rejet, il est n6cessaire de realiser des apports de 

1 5 carbone assimilable, sous forme de dopages en acetate. 

Durant les deux dernieres decennies, la plupart des rivieres et certaines nappes 
phreatiques ont vu leurs teneurs en nitrates consid6rablement augmentees. L'origine des 
nitrates dans les nappes phreatiques est connue; elle provient essentiellement de 
20 Tutilisation massive d'engrais azot6s dans la pratique agricole, mais on ne doit pas non 
plus negliger les rejets des eaux us6es et particuliferement les rejets urbains. Ainsi, une 
agglomeration de 50.000 habitants rejette 100 tonnes par an d'azote ammoniacal. 

Pour faire face k ce probleme, des proc6des biologiques de denitrification ont 6te 
25 d6velopp6s. Ces procedes se basent sur les potentiality biologiques de certains micro- 
organismes ou bactSries k r^duire les nitrates en azote moteculaire gazeux. Ces bacteries 
peuvent etre autotrophes, c'est-^-dire utilisant le carbone mineral, mais leur activite est 
faible. C'est la raison pour laquelle on met g6n6ralement en oeuvre des bacteries 
heterotrophes , qui oxydent le carbone organique en dioxyde de carbone et en eau, en 
30 utilisant Toxyg^ne des nitrates. 
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Compte-tenu des directives europeennes de plus en en plus severes sur les 
teneurs en azote des rejets urbains, se pose la question de l'optimisation des traitements 
biologiques de denitrification h6t6rotrophe. 

5 Les performances de la denitrification dependent de plusieurs facteurs, qui par 

ordre d'influence croissante sont le pH, la temperature, l'oxygene dissous, la source de 
substrat carbone, la concentration en carbone organique. C'est la valeur de ce dernier 
facteur, correspondant a la disponibilite en carbone dans l'eau a traiter et a la quantite 
d'azote a 61iminer, le plus souvent exprime selon le ratio DB05/N-NOx, qui 

10 conditionne, pour l'homme du metier, le choix du proced6 de denitrification biologique. 

La source exterieure de carbone est generalement 1' effluent brut lui-meme, ce 
qui correspond au procede dit de pre-denitrification avec zone d'anoxie en tSte du bassin 
d'aeration, alimentee en eau brute, en liqueur mixte et en boues recycles a fort debit, 

15 en provenance de la sortie du bassin d'aeration et du clarificateur. Ce mode de 
traitement, bien connu de l'homme de l'art, a pour inconvenient le com, les debits de 
recirculation etant souvent 2 a 3 fois superieurs au debit nominal de la station, et la 
n6cessite de mettre en place un systeme de contrdle pour asservir les recirculations afin 
d'ajuster la quantit6 de nitrate et de l'adapter aux variations de charge couramment 

20 rencontr6es en eaux residuaires urbaines. 

Dans certains cas, les quantit6s de carbone organique assimilable apportees par 
l'effluent peuvent etre insuffisantes. Tel est le cas des installations d'epuration a boues 
activees a deux etages, dans lesquelles le deuxieme stade de traitement de l'azote suit 
25 un premier stade d'elimination de la pollution carbonee (decantation primaire par 
exemple). II en est de meme pour certains effluents industriels riches en 61ements azotes 
et pauvres en elements carbones ou les liqueurs ammoniacales issues du traitement des 
boues. 

30 Dans le cas d'un effluent peu charge en carbone organique ou ayant une forte 

teneur en azote ammoniacal, l'homme de l'art choisira alors un proc6d6 dit de post- 
ddnitrification, l'obligeant alors a avoir recours a une source de carbone exterieure. Pour 
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des raisons economiques, et tant qu'aucune autre source de carbone ne sera pas 
directement disponible sur la station d'epuration, le substrat utilise sera le methanol. Ce 
dernier proc6de conduit k des cotits d' exploitation Sieves, compenses en partie par la 
mise en ceuvre de procedes intensifs avec des cinetiques de nitrification 61ev6es et des 
5 ouvrages compacts, tout en garantissant facilement la teneur en azote du rejet gr&ce k la 
mise en place de syst&nes de regulation. 

Le substrat carbon6 influe par sa nature. Le « M6mento Technique de TEau » 
1989, 9 6me Edition, publi6 par Degremont, donne pour quelques substrats les cin6tiques 

10 de reduction, des nitrates, montrant que Tutilisation du carbone organique conteriu dans 
un effluent urbain conduit k des cinetiques inferieures k celles obtenues avec des 
produits facilement biodegradables comme r&hanol ou les acides gras volatils ; il 
s'avere aussi que le methanol conduit a des cinetiques de faibles valeurs. (deux fois 
moindre que Methanol ou l'acetate, et 1,5 fois moindre que f eau brute). 

15 ; 

De iiombreux travaux ont porte sur la recherche d' alternatives v au m6thanol, 
notamment en vue de reduire les coiits d' exploitation (Monteith H.D., Bridle T.R., 
Sutton P.M., 1980, Prog. Wat. Tech., 12, 127-141, « Industrial waste carbon sources for 
biological denitrification » Skrinde J.R., Bhagat S.R., 1982, Journal WPCF, 54, 4, 370- 
20 377 « Industrial wastes as carbon sources in biological denitrification ») mais aucune de 
ces alternatives n'etait directement disponible sur le lieu de traitement car issue de sous 
produits industriels (liqueurs de mais, d'amidon, lactoserum). 

Plus recemment, certains chercheurs ont cherch6 k utiliser des hydrolysats de 
25 boue comme source de carbone, rendant la source disponible directement sur site. 

Tous les traitements hydrolytiques proposes k ce jour sont biologiques (Aesoy 
A., Odegaard H., 1994, Wat. Sci. Tech., 30, 6, 63-71 6< Nitrogen removal efficiency and 
capacity in biofilms with biologically hydrolysed sludge as a carbon source"), 
30 thermiques (Barlindhaug J., Odegaard H., 1996, Wat. Sci. Tech., 33, 12, 99-108 
'Thermal hydrolysate as a carbon source for denitrification") ou une combinaison 
physico-chimique (Smith G., Goransson J., 1992, Wat. Sci. Tech., 25, 4-5, 211-218 
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"Generation of an effective internal carbon source for denitrification through thermal 
hydrolysis of pre-precipitated sludge''). 

Tous ces proc6d6s ont pour defaut le cout energ&ique (des temperatures 
5 superieures k 150°C sont necessaires), ou de trbs faibles rendements de solubihsation 
(10% pour la voie biologique, 30% pour la voie thermique). 

Partant de l'6tat anterieur de la technique rappele ci-dessus, la presente invention 
apporte un proc6d6 de traitement des boues, graisses et autres dechets issus du 

0 traitement des eaux us6es domestiques et industrielles, qui est caracterise en ce que les 
boues, graisses et autres dechets sont soumis a un traitement enzymatique, en T absence 
d'aeration, se substituant aux 6tapes d'hydrolyse et d'acidification prealables k la 
methanisation pour la digestion des boues, ou encore a l'oxydation biologique intensive 
des graisses. Ce traitement d'hydrolyse selon Finvention est effectu6 en presence de 

5 combinaisons pluri-enzymatiques de compositions appropriees. 

A la grande surprise de la presente titulaire, il s'est avere que Temploi de" 
melanges enzymatiques donnait de meilleurs rendements d'hydrolyse que 1'emploi 
d' enzymes cens6s etre le plus adapte aux substrats k traiter. Ainsi les rendements 

:0 d'hydrolyse des mati&res grasses issues du d6graissage peuvent etre augmentes d'un 
facteiu: 1.5 a 2 en utilisant un combinaison pluri-enzymatique contenant au minimum 
des proteases et des lipases, et non exclusivement une lipase (selon Petat de l'art), les 
rendements d'hydrolyse des boues primaires sont aussi augments de fa<?on significative 
en utilisant une combinaison pluri-enzymatique contenant au minimum des proteases, 

15 lipases et cellulases, et non exclusivement des cellulases (selon l'etat de l'art), cette 
mSme combinaison pluri-enzymatique etant employee pour Thydrolyse de boues 
biologiques avec des rendements d'hydrolyse sup6rieurs k ceux obtenus avec 1'emploi 
exclusif de proteases (selon l'etat de l'art). 

\0 Un autre avantage du proc6de objet de Tinvention est la maitrise du degre 

d'hydrolyse et 1' absence d'oxydation du substrat hydrolyse, permettant ainsi de 
recuperer la matiere organique resultant du traitement enzymatique afin de 1'utiliser 
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dans des precedes biologiques n6cessitant une source carbonee biodegradable, 
facilement assimilable. 



D'autre part, le proedde objet de l'invention apporte d'autres avantages, 
5 notamment : 

- Taddition de combinaisons pluri-enzymatiques exog&nes au milieu permet 
d'obtenir des rendements de solubilisation sup£rieurs k ceux obtenus par d'autres 

) proc6des dans des conditions par ailleurs comparables (temps de reaction, 

temp6rature...) ; 

10 - P addition de combinaisons pluri-enzymatiques exo genes au milieu permet de 

) xealiser Thydrolyse de la mati&re organique selon des conditions m&iagees en pH et 

temperature, sur une large plage de valeurs, en F absence d'oxygene, conduisant k une 
reduction significative des coftts de traitement ; 

- l'addition de combinaisons pluri-enzymatiques exogenes au imilieu permet 
15 d' adapter tr^s rapidement le traitement aux variations inherentes a tout proc6d6 de 

traitement des boues et des graisses ou rejet liquide concentre (variation de charge, 
variation de composition, presence d'inhibiteurs^O de 
combinaisons pluri-enzymatiques exogenes permet de s'affranchir des effets d'&-coups 
de charge, l'hydrolyse est immediatement op6rationnelle, sans phase d'acclimatation, et 
20 ce, dans des conditions- de controle largement facilities par rapport aux procedes 
' biologiques conventionnels. 

La presente invention s'applique a tout type de boues, graisses et autres d6chets 
issus du traitement des eaux us6es. D'une manifere g6n6rale, elle conceme la 

25 transformation des composes organiques dissous ou en suspension sous forme 
colloidale ou particulaire, lesdits composes etant lentement biod6gradables et 
assimilables, en composes facilement biodegradables et assimilables, consid6res par 
rhomme du m£tier comme de la DCO soluble ou de la DBO « court terme (24 h ou 
48 h) ». Ces composes de faible poids moleculaire, facilement utilisables par la flore 

30 microbienne sont des sucres, des acides amines, des acides gras volatils, des alcools, 
etc.... 
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Grace k V invention, les composes organiques contenus dans les boues et les 
graisses peuvent etre transform^ en hydrolysats valorisables pour des precedes 
d'epuration des eaux usees comme la methanisation, la d6nitrification biologique, la 
dephosphatation biologique, et tout procede biologique n6cessitant une source de 
5 carbone facilement assimilable et disponible sur le site mSme de production desdits 
compos6s organiques. 

Ainsi qu'on Fa mentionne ci-dessus, les enzymes qui entrent dans la 
composition du melange d'enzymes utilise selon l'invention, sont choisis selon la 

10 composition des boues, graisses et dechets k traiter, le pH et la temperature de reaction 
souhaitee : cependant, tout melange de base se fera avec des proteases et des lipases, 
Tune des premieres variantes de base consistant k leur adjoindre des cellulases. Les 
enzymes devront 6tre utilises de fa?on rationnelle k des valeurs de pH et de temperature 
pour lesquelles ils deploient une activite suffisante, done, en regie generate, aux valeurs 

15 optimales d'utilisation des enzymes choisis. Les plages de pH et de temperature optima 
pour les differents enzymes sont connues et offrent un large domaine d'utilisation. 
Ainsi, par exemple, les proteases alcalines presentent un maximum d'efficacite entre pH 
8 et 13. L'optimum d'efficacite des proteases neutres se situe a des pH compris entre 6 
et 8.5, alors que les proteases acides ont leur maximum d'efficacite a un pH entre 2 et 7. 

20 

Selon le procede objet de l'invention, les autres paramfctres seront egalement 
adaptes aux conditions usuelles des systemes d'enzymes utilises. Ainsi, la temperature 
des boues a traiter par les melanges d'enzymes sera comprise en general entre 15 et 
55°C, de preference entre 25 et 40°C. 

25 

Les enzymes utilises pourront Stre d'origine vegetale ou microbienne, issus de 
bacteries, levures ou de champignons, en particulier des especes Bacillus, Yarrowia, 
Aspergillus, Penicillium. 

30 On remarquera que, pris dans son ensemble, le procede selon l'invention se 

d6roule par action menagee, a des conditions de pH et de temperatures propres aux 
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boues a traiter, et, ainsi qu'on l'a mentionn6 ci-dessus, en l'absence d'a6ration pour 
empScher toute oxydation des substrats carbonfe obtenus par hydrolyse. 

Selon la presente invention, la composition du m61ange, contenant initialement 
5 des proteases et des lipases, sera adapt6e aux caract6ristiques biochimiques et physico- 
chimiques de la boue a traiter, selon les bonnes pratiques enzymatiques connues de 
rhomme de Tart. 

La quantitd de proteases et de lipases contenue dans le melange de base sera 
10 ajustee selon les teneurs de prolines animales et vegetales et les teneurs de graisses 
d'origine animale et veg6tale presentes dans le substrat k hydrolyser. 

On pourra aussi beneficier des recents developpements en industrie des 
detergents en utilisant pf6ferentiellement des lipases rSsistantes aux proteases. 

15 

Pour degrader les matieres cellulosiques tel que le coton ou le papier, on pourra 
utiliser des preparations enzymatiques contenant les activity cellulase et/ou h6mi- 
cellulase et/ou cellobiase et/ou amylase et/ou phytase et/ou xylanase et optionnellement 
des activites ligninase, peroxydase, gluco-amylase et (3-glucanase en complement. Le 
20 proc6de pourra aussi ben6ficier du dSveloppement des nouvelles enzymes 
cellulolytiques capables de r6duire le coftt de la conversion des matures cellulosiques 
en sucres. 

Dans le cas particulier d' effluents charges en amidon ou en glycogene, on pourra 
25 aussi aj outer une activite amylase. 

La quantite d' enzymes entrant dans la composition des solutions enzymatiques 
mises en ceuvre dans le procSde selon l'invention est dos6e en fonction de Tactivit6 
desdits enzymes. En g6n6ral, le pourcentage en enzymes du melange enzymatique sera 
30 de 0,01 a environ 10% en volume. 
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Afin de reduire les durees de contact ou la quantite d'enzymes a fournir pour 
hydrolyser les composes organiques, on pourra realiser un pretraitement approprie, 
mecanique, physique ou chimique en fonction des caracteristiques des composes 
organiques a hydrolyser. Ainsi, par exemple l'ajout de cbilatants ou de permeabilisants 
5 occasionnant Paffaiblissement de la structure des parois cellulaires des 
microorganismes favorisera la dissolution des matieres solides contenues dans les boues 
biologiques. D'autres « stress » conduisant a une autolyse des microorganismes comme 
l'etevation de temperature ou l'injection d' ozone pourront etre appliqu6s. 

10 Les prot6ines pourront eventuellement faire l'objet d'une denaturation acide ou 

alcaline a temperature eievee. Les matieres solides comme les debris cellulosiques 
pourront 6ventuellement faire l'objet d'un broyage. 

Afin de reduire le cout des enzymes, les hydrolyses peuvent etre realisees en 
15 mettant en ceuvre des bioreacteurs a membrane pour recycler les enzymes. 
L'ultrafiltration est un precede qui utilise des membranes semi-permeables pour la 
separation de macro-molecules en fonction de leur poids moleculaire et de leur 
configuration. L'utilisation d'une membrane qui possede un seuil de coupure specifique 
afin de retenir les enzymes dans le r6acteur permet d'61iminer les produits de la reaction 
20 qui peuvent etre r6troinhibiteurs. L'ultrafiltration pr6sente aussi un autre avantage: les 
enzymes etant retenus a l'interieur du systeme, la meme quantit6 d'enzymes peut traiter 
plusieurs volumes de reacteur. L'utilisation d'une membrane tubulaire de section de 
passage importante en carter externe ou l'utihsation d'une membrane immergee dans le 
rdacteur semblent etre les meilleurs choix pour eviter les colmatages pr6matur6s. Les 
25 membranes choisies seront de preference minerale ou en polymere organique. 

Le proced6 objet de l'invention peut mettre en ceuvre tout autre moyen 
d'immobilisation ou de retention des enzymes connu par l'homme de l'art 
(Biotechnologie, 4 4me edition, Lavoisier Tec&Doc, Partie JH). On peut citer a titre 
30 d'exemple l'immobilisation par adsorption sur support mineral ou organique, ou par 
inclusion dans des gels organiques. 
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Des rSacteurs k membrane biocatalytique, tels que ceux developp6s pour 
rindustrie agro-alimentaire ou rindustrie phannaceutique, pourront aussi Stre adaptes 
au traitement des effluents. 

5 Sur les figures 2 h 4 des dessins annexes, on a represente de fagion schematique 

des modes de realisation de dispositifs mettant en ceuvre la presente invention. 

Dans 1'exemple de realisation illustre par la figue 2, un reacteur enzymatique est 
mis en place sur une filiere de traitement classique, pour collecter les boues issues du 
10 clarificateur primaire ainsi que les matieres lipidiques issues du degraissage. Ce reacteur 
est uniquement r6gul6 en pH (7,3 ± 0.2). Son volume a et6 calcule pour un traitement de 
72h, avec rapport de 1% (v/v) de solution enzymatique. 

La solution enzymatique employee est le melange de base covenant 60% de 
15 proteases neutres et alcalines et 40% de lipases resistantes aux proteases. 1 ~ 

A la fin du traitement, 75% de la DCO contenue dans le reacteur a ete 
solubilisee en acides gras volatils, petits peptides, acides amines et sucres lies aux 
proteines. Le contenu du reacteur est ensuite utilise comme source de carbone pour la 
20 denitrification des liqueurs ammoniacales issues du traitement des boues. 

Dans le mode de realisation illustre par la figure 3, un reacteur enzymatique est 
mis en place sur une filiere de traitement des boues mixtes (boues primaires + boues 
biologiques). Ce reacteur est reguie en pH (7,3 ± 0.2) et en temperature (35 ± 5°C). Son 
25 volume est calcuie sur un temps de sejour reactionnel de six heures, avec un apport 
initial de 3% en volume de solution enzymatique. Ce reacteur est du type BRM, avec 
des membranes d'ultrafiltration immergees pour ne retenir que les macromoiecules dont 
les enzymes, et non les particules solubles qui sont issues de l'hydrolyse. 

30 Le melange de la solution enzymatique employee est le melange de base 

contenant 80% de proteases neutres et alcalines et 20% de lipases resistantes aux 
proteases, commercialement disponibles. 
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On extrait, de fa9on continue, une solution ne contenant que des acides gras 
volatils, petits peptides et sucres lies aux proteines. Une partie de la solution obtenue est 
utilisee pour alimenter une post-denitrification et Texcedent est utilise afin d'alimenter 
5 un reacteur de methanisation fournissant T6nergie n6cessaire au maintien de la 
temperature du reacteur enzymatique. 

Cet exemple de realisation selon la figure 3 peut egalement s'appliquer au 
traitement d'un effluent issu de Tindustrie laitiere. Dans ce mode de realisation, on met 

10 egalement en ceuvre un bioreacteur k membranes, mais la solution enzymatique 
employee est le melange de base contenant 10% proteases acides et neutres et 90% de 
lipases, melange auquel est ajoutee une activite P-galactosidase. Le choix de la 
composition est adapte a r effluent industriel et plus particulierement a la quantite de 
matiferes grasses presentes. A la difference de V exemple de realisation precedemment 

15 decrit, le bioreacteur a ete mis localement en boucle courte au niveau du poste 
produisant le plus de rejets a traiter. La solution issue de l'hydrolyse enzymatique sert a 
alimenter un methaniseur. 

Dans le mode de realisation illustre par la figure 4, le reacteur enzymatique est 
20 positionne sur la ligne de recirculation des boues biologiques. 

Les enzymes entrant dans la composition de la solution enzymatique sont 
immobilises sur un support approprie (par exemple la biolite d'une taille permettant sa 
retention dans le reacteur a lit fluidise a 1' aide d'une grille). Le reacteur assimiie a un lit 
25 fixe subit un ecoulement piston, 

Le remplissage du r6acteur s'effectue selon les etapes d'hydrolyse souhaitees. 
Ainsi, les premieres couches de supports, selon le sens d'ecoulement, sont caracterisees 
par une activite cellulolytique, les secondes par une activite lipolytique et les troisiemes 
30 par une activite proteolytique. Cette repartition des enzymes et Tepaisseur de chaque 
couche sont definies par Thomme de metier, selon les caracteristiques des boues 
biologiques k hydrolyser et le degre d'hydrolyse souhaite. 
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Le diamfctre du r6acteur est calcul6 pour garantir un temps de sejour de quelques 
heures pour une temperature comprise entre 40 et 50°C. En sortie de r6acteur, on 
mesure une solubilisation de 35% de la DCO totale, avec une reduction significative des 
5 Mati&res Solides. La solution est recirculee en tete du bassin contenant les boues 
activdes au niveau de la zone ana6robie pour fournir le carbone facilement assimilable 
aux bact6ries denitrifiantes. 

On a donne ci-apres, k titre non limitatif, un exemple de mise en ceuvre du 
1 0 procede selon Tinvention. 

EXEMPLE 

1 - L'hydrolyse d'une boue primaire (40g/l de matferes seches) est r6alis6e avec 
15 une solution commerciale de cellulase (activit6 300 U.L, NOVOZYMES producteur) a 
10% v/v, k 50° C et pH 6. Apr&s 48 heures d'hydrolyse, on effectue le dosage des 
matieres volatiles eliminees et la quantite de sucres reducteurs produits (Nota : pour 
mesurer Feffet des seuls enzymes exogenes, un t6moin « boue sans addition d'enzyme » 
a aussi ete effectue, la boue pouvant contenir des enzymes endogfenes. La valeur 
20 obtenue pour le temoin est otee de celle obtenue avec la solution enzymatique). 

Dans les conditions ci-dessus, le rendement d'Slimination des matieres volatiles 
estde35%. 

25 2 - Sur la meme boue primaire (40 g/1 de matferes seches) on r6alise Thydrolyse 

avec une solution commerciale de cellulase (activite 300 U.L, NOVOZYMES 
producteur) a 3% v/v, pendant 24 heures, k une temperature de 50°C et k pH 6. La 
quantity d'enzyme et la dur6e de la reaction ayant 6t6 reduites par rapport k Tessai 1, le 
rendement d'hydrolyse est, logiquement, limits a 14%. Sur Teffluent de ce traitement a 

30 la cellulase, on ajoute 3% v/v d'une solution de protease commerciale (activite 10 000 
U.L, NOVOZYMES producteur) et on maintient pendant 24 heures k une temperature 
de 50°C et k pH 6. On constate alors une nouvelle elimination de matidres volatiles, de 
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11%, resultant de l'hydrolyse partielle de la fraction proteique de la boue primaire. Le 
traitement 61imine done, dans ces conditions, nn total de 25% des mati&res volatiles 
initialement pr&sentes. 

5 3 - Sur l'effluent du traitement par la cellulase, decrit k l'essai 2, on ajoute 3% 

v/v d'une solution de protease + lipase, commerciale (50% de chaque enzyme, (activity 
10 000 U.L, lipase resistante a la protease, NOVOZYMES producteur), et on maintient 
pendant 24 heures k une temperature de 50°C et k pH 6. On constate alors une nouvelle 
elimination de mati&res volatiles, avec un rendement mesurS de 20%, ce qui conduit a 
10 un rendement global de 34%, tout a fait comparable k celui du premier essai, mais en 
mettant en jeu une quantite d'enzymes bien inferieure. 

4 - L' effluent du traitement par la cellulase, decrit a Tessai 2, est transfere dans 
un bioreacteur k membranes (BRM), on y ajoute 3% v/v d'une solution de protease + 

15 lipase, commerciale (50% de chaque enzyme, activite 10 000 U.L, lipase resistante a la 
protease, NOVOZYMES producteur), et on maintient pendant 24 heures a une 
temperature de 50°C et k pH 6. Consequence de la diffusion des produits de la r6action 
au travers de la membrane du BRM, les effets de retro-inhibition sont minimises et le 
rendement d'hydrolyse dans cette Stape, s'eleve a 42%, soit un rendement total des deux 

20 Stapes, cellulase + protease-lipase, de 56%. 

D demeure bien entendu que la presente invention n'est pas limine aux exemples 
de r6alisation d6crits et representes ci-dessus, mais qu'elle en englobe toutes les 
vari antes. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de traitement des boues, graisses et autres d6chets issus du 
5 traitement des eaux us6es domestiques et industrielles, caracterise en ce que les boues, 

graisses et autres ddchets sont soumis k un traitement enzymatique, en T absence 
deration, se substituant aux etapes d'hydrolyse et d'acidification pr6alables a la 
m6thanisation pour la digestion des boues, ce traitement, assurant une hydrolyse des 
boues, 6tant effectu6 par des combinaisons pluri-enzymatiques choisies selon la 
10 composition des boues k traiter, le pH et la temperature de reaction correspondant aux 
valeurs optimales d'utilisation des enzymes choisis. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la temperature des 
boues soumises au traitement enzymatique est de Tordre de 15 k 55°C, de preference de 

1 5 l'ordre de 25 a 40°C, et leur pH est compris entre 5,5 et 8,5. 

3 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la combinaison pluri- 
enzymatique comprend des enzymes d'origine v6getale ou microbienne, issus de 
bact6ries, levures, champignons. 

20 

4 — Proc£de selon la revendication 1, caracterise en ce que la combinaison pluri- 
enzymatique comprend des enzymes choisis notamment parmi ceux pr6sentant des 
activites protease et/ou lipase. 

25 5 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la combinaison pluri- 

enzymatique contient des enzymes cellulolytiques. 



30 



6 - Proc6d6 selon Tune des revendication 4 ou 5, caracterise en ce que la 
combinaison pluri-enzymatique contient des enzymes a activite phytase, ligninase, 
xylanases, peroxydase, gluco-amylase et p-glucanase. 
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7- Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract&ise en 
ce que le pourcentage en enzymes de la combinaison pluri-enzymatique est de 1'ordre 
de 0,01 k 10% en volume. 

5 8 - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 

en ce que Thydrolyse des boues est r6alis6e a Taide de bior6acteurs de membranes 
permettant de recycler les enzymes. 

9 - Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que le remplissage du 
10 reacteur enzymatique est effectu6 selon les etapes d'hydrolyse souhaitees, les couches 
successives d'enzymes, immobilises sur un support approprie, etant reparties dans le 
r6acteur selon leur activite. 
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